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L'invention a pour objet une composition prete a I'emploi pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un colorant d'oxydation, et au moins un systeme 
5 enzymatique dont I'enzyme de type oxydo-reductase a 2 ou a 4 electrons ou 
peroxydase est immobilisee dans une matrice de materiau obtenu par voie sol- 
gel, ainsi que le procede de teinture mettant en ceuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
10 humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generalement 
bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases 
d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a 
15 des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
20 coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les meta-aminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
25 coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace axes colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
30 dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 



Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre 
keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre 
sa pointe et sa racine. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, I'utilisation des 
milieux alcalins en presence de quantites notables de peroxyde d'hydrogene 
presentent pour inconvenient d'entramer une degradation non negligeable des 
fibres, ainsi qu'une decoloration importante des fibres keratiniques qui n'est pas 
toujours souhaitable. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee a 
I'aide de systemes oxydants differant du peroxyde d'hydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose de teindre les fibres 
keratiniques, notamment dans la demande de brevet EP-A-0 310 675, avec des 
compositions comprenant une base d'oxydation et eventuellement un coupleur. 
en association avec des enzymes du type oxydo-reductases a 2 electrons, 
telles que la pyranose-oxydase, la glucose-oxydase ou bien I'uricase, en 
presence d'un donneur pour lesdites enzymes. 

II a deja egalement ete propose, notamment dans les demandes de brevets 
FR-A-21 12549, FR-A-2694018, EP-A-504005, WO 95/07988, W095/33836, 
W095/33837, WO96/00290, W097/19998, W097/19999 et brevet US- 
3251742, de teindre les fibres keratiniques avec des compositions comprenant 
notamment un precurseur de colorant d'oxydation et une enzyme de type 
laccase (oxydo-reductase a 4 electrons). 

Enfin, on a egalement propose d'utiliser, pour teindre les fibres keratiniques, de 
la peroxydase en presence de faibles quantites de peroxyde d'hydrogene, 
comme on I'a decrit dans les brevets EP-548620, BE-7751 10 et US-3893803. 
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Ces precedes de teinture, bien qu'etant mis en ceuvre dans des conditions 
n'entramant pas une degradation des fibres keratiniques comparable a celle 
engendree par les teintures realisees en presence de quantites notables de 
peroxyde d'hydrogene, conduisent a des colorations ne donnant pas encore 
entiere satisfaction. „ 

En effet, des interactions existent entre, d'une part, le colorant ou les differents 
constituants du support de teinture et notamment les solvants et les 
epaississants, et d'autre part, lesdites enzymes. Ces interactions ont pour effet 
de diminuer I'efficacite desdites enzymes en teinture capillaire. 
Par ailleurs, I'insuffisance de stability thermique de ce type d'enzyme dans les 
formulations de teinture, represents un autre inconvenient pour la teinture. 



Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir 
de nouvelles teintures puissantes ne presentant plus ces inconvenients, en 
15 associant au colorant d'oxydation, un systeme enzymatique dont I'enzyme de 
type oxydo-reductase a 2 electrons ou a 4 electrons ou peroxydase est 
immobilisee dans une matrice de materiau obtenu par voie sol-gel. 



Cette decouverte est a la base de la presente invention. 



Grace a la presente invention, il est devenu possible, de diminuer la quantite 
d'enzyme utilisee, de diminuer voire empecher les interactions entre le colorant 
ou les constituants du support de la composition de teinture avec I'enzyme, et 
d'ameliorer en outre la stabilite thermique des compositions de teinture a base 
25 de ce type d'enzyme. 

L'invention a done pour premier objet, une composition prete a I'emploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un milieu ■ 
30 approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation et au moins un 
systeme enzymatique choisi parmi : 

(a) au moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, 




(b) au moins une oxydo reductase a 4 electrons, 

(c) (i) au moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur et 

(ii) du peroxyde d'hydrogene, ou un systeme enzymatique le generant in 
situ, 

5 caracterisee par le fait que ladite enzyme est immobilisee dans une matrice de 
materiau susceptible d'etre obtenu par un procede sol-gel. 

Par composition prete a Pemploi, on entend toute composition destinee a etre 
appliquee immediatement sur les fibres keratiniques en presence d'air. 

10 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques mettant en ceuvre cette composition tinctoriale prete a 
I'emploi. 

15 La ou les oxydo-reductases a 2 electrons sont utilisees dans la composition 
tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, en presence d'un donneur 
pour la ou lesdites enzymes ; elles peuvent notamment etre choisies parmi les 
pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate 
oxydases, les pyruvate oxydases, les uricases, les choline oxydases, les 

20 sarcosine oxydases, les bilirubine oxydases et les aminoacides oxydases. 

Selon I'invention, on entend par donneur, les differents substrats egalement 
necessaires au fonctionnement de ladite ou desdites enzymes. 

25 Selon Tinvention, Toxydo-reductase a 2 electrons est de preference choisie 
parmi les uricases d'origine animale, microbiologique ou biotechnologique. 

A titre d'exemple, on peut notamment citer Turicase extraite de foie de sanglier, 
I'uricase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que Turicase d'Aspergillus flavus. 



\ 



La ou les oxydo-reductases a 2 electrons peuvent etre utilisees sous forme 
cristalline pure ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour ladite 
oxydo-reductase a 2 electrons. 



La ou les oxydo-reductases a 2 electrons conformes a I'invention represented 
de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition, 
et encore plus preferentiellement de 0,1 a 10 % en poids environ de ce poids. 
On peut aussi definir la quantite d'enzyme en fonction de son activite. 
L'activite enzymatique des oxydoreductases a 2 electrons conformes a 
I'invention peut etre definie a partir de I'oxydation du donneur en condition 
aerobie. 

Une unite U correspond a la quantite d'enzyme conduisant a la generation d'une 
pmole de H2O2 par minute a un pH de 8,5 et a une temperature de 25°C. De 
facon preferentielle, la quantite d'oxydoreductase a 2 electrons conforme a 
I'invention est comprise entre 10 et 10^ unites U environ pour 100g de 
composition tinctoriale. 

La nature du donneur (ou substrat) pour ladite enzyme varie en fonction de la 
nature de I'oxydo-reductase a 2 electrons qui est utilisee. 

Par exemple, a titre de donneur pour les pyranose oxydases, on peut citer le D- 
glucose, le L-sorbose et le D-xylose ; a titre de donneur pour les glucose 
oxydases, on peut citer le D-glucose; a titre de donneur pour les glycerol 
oxydases, on peut citer le glycerol et la dihydroxyacetone ; a titre de donneur 
pour les lactate oxydases, on peut citer I'acide lactique et ses sels ; a titre de 
donneur pour les pyruvate oxydases, on peut citer i'acide pyruvique et ses sels ; 
a titre de donneur pour les uricases, on peut citer I'acide urique et ses sels ; a 
titre de donneur pour les choline oxydases, on peut citer la choline et ses sels 
d'addition avec un acide comme le chlorhydrate de choline, et la betaine 
aldehyde ; a titre de donneur pour les sarcosine oxydases, on peut citer la 
sarcosine, la N-methyl-L-Jeucine, la N-methyl-DL-alanine, et la N-methyl-DL- 
valine ; a titre de donneur pour les bilirubine oxydases, on peut citer la 
bilirubine ; et enfin, pour les aminoacides oxydases, on peut citer pour les L- 
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amino-acides oxydases, la L-glycine, le L-alanine. la L-valine, la L-phenylalanine 
et le L-tryptophane et pour les D-amino-acides oxydases, la D-alanine, et la D- 
phenylalanine. 

5 Le ou les donneurs (ou substrats) utilises conformement a I'invention 
represented de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la 
composition conforrne a Pinvention et encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 
% en environ de ce poids. 

io La ou les oxydo-reductases a 4 electrons utilisees dans la composition 
tinctoriale prete a I'emploi conforrne a invention peuvent notamrnent etre 
choisies parmi les laccases, les tyrosinases, les catechol oxydases, les 
deaminooxydases et les polyphenols oxydases. 

is Selon une forme de realisation particuliere et preferee de Tinvention la ou les 
oxydo-reductases a 4 electrons sont choisies parmi les laccases. 

Ces laccases peuvent notamrnent etre choisies parmi les laccases cTorigine 
vegetale, d'origine animate, d'origine fongique (levures, moisissures, 
20 champignons) ou d'origine bacterienne, les organismes d'origine pouvant etre 
mono- ou pluricellulaires. Les laccases peuvent egalement Stre obtenues par 
biotechnologie. 

Parmi les laccases d'origine vegetale utilisables selon Tinvention, on peut citer 
25 les laccases produites par des vegetaux effectuant la synthese chlorophyllienne 
telles que celles indiquees dans la demande de brevet FR-A-2 694 018. 
On peut notamrnent citer les laccases presentes dans les extraits 
d'Anacardiacees tels que par exemple les extraits de Magnifera indica, de 
Schinus molle ou de Pleiogynium timoriense ; dans les extraits de 
30 Podocarpacees ; de Rosmarinus off. ; de Solanum tuberosum ; d'lris sp. ; de 
Coffea sp. ; de Daucus carrota ; de Vinca minor ; de Persea americana ; de 
Catharenthus roseus ; de Musa sp. ; de Malus pumila ; de Gingko biloba ; de 
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Monotropa hypopithys (sucepin), d'AescuIus sp. ; d'Acer pseudoplatanus ; de 
Prunus persica et de Pistacia palaestina. 



Parmi les laccases d'origine fongique, eventuellement obtenues par 
5 biotechnologie, utilisables selon I'invention, on peut citer la ou les laccases 
issues de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de Rhus vernicifera 
telles que decrites par exemples dans les demandes de brevet FR-A-2 112 549 
et EP-A-504005 ; les laccases decrites dans les demandes de brevet 
WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/19998 et 

io W097/19999, dont le contenu fait partie integrante de la presente description 
comme par exemple la ou les laccases issues de Scytalidium, de Polyporus 
pinsitus, de Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani, de Pyricularia 
orizae, et leurs variantes. On peut egalement citer la ou les laccases issues de 
Trametes versicolor, de Fomes fomentarius, de Chaetomium therrnophile, de 

15 Neurospora crassa, de Colorius versicol, de Botrytis cinerea, de Rigidoporus 
lignosus, de Phellinus noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus nidulans, de 
Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum, de 
Glomerella cingulata, de Lactarius piperatus, de Russula delica, 
d'Heterobasidion annosum, de Thelephora terrestris, de Cladosporium 

20 cladosporioides, de Cerrena unicolor, de Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis 
subvermispora, de Coprinus cinereus, de Panaeolus papilionaceus, de 
Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum commune, de Dichomitius squalens, 
et de leurs variantes. 

25 On choisira plus preferentiellement les laccases d'origine fongiques, 
eventuellement obtenues par biotechnologie. 

Uactivite enzymatique des laccases utilisees conformement a Pinvention et 
ayant la syringaldazine parmi leurs substrats peut etre definie a partir de 
Toxydation de la syringaldazine en condition aerobie. L'unite Lacu correspond a. 
30 la quantite d'enzyme catalysant la conversion de 1 mmole de syringaldazine par 
minute a un pH de 5,5 et a une temperature de 30°C. L'unite U correspond a la 
quantite d'enzyme produisant un delta d ! absorbance de 0,001 par minute, a une 
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longueur d'onde de 530 nm, en utilisant la syringaldazine comme substrat, a 
30°C et a un pH de 6,5. L'activite enzymatique des laccases utilisees selon 
Tinvention peut aussi etre definie a partir de Toxydation de la 
paraphenylenediamine. L'unite ulac correspond a la quantite d'enzyme 
produisant un delta d'absorbance de 0,001 par minute, a une longueur d'onde 
de 496,5 nm, en utilisant la paraphenylenediamine comme substrat (64 mM), a 
30°C et a un pH de 5. 

De rnaniere generate, la ou les oxydo-reductases a 4 electrons conformes a 
Tinvention represented de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale prete a Temploi, et encore plus 
preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids environ de ce poids. 

De rnaniere particuliere, et lorsqu'une ou plusieurs laccases sont utiljsees, la 
quantite de laccase(s) presente dans la composition tinctoriale prete a Temploi 
conforme a Tinvention variera en fonction de la nature de la ou des laccases 
utilisees. De fa^on preferentielle, la quantite de laccase(s) est comprise entre 
0,5 et 2000 Lacu environ (soit entre 10000 et 40. 10 6 unites U environ ou soit 
entre 20 et 20.1 0 6 unites ulac) pour 100 g de composition tinctoriale prete a 
Temploi. 

La ou les peroxydases utilisees dans la composition tinctoriale prete a Temploi 
conforme a Tinvention, peuvent notamment etre choisies parmi les enzymes 
appartenant a la sous-classe 1.11.1 decrite dans Touvrage Enzyme. 
Nomenclature, Academic Press Inc., 1984. Certaines d'entre elles necessitent 
la presence d'un donneur pour fonctionner. Cest le cas, en particulier des 
NADH peroxydases (1.11.1) [donneur = NADH], des acides gras peroxydases 
(1.11.1.3) [donneur = acide gras, par exemple palmitate] , des NADPH 
peroxydases (1.11.1.2), [donneur = NADPH], des cytochrome-c peroxydases 
(1.11.1.5) [donneur = ferrocytochrome c], des iodures peroxydases (1.11.1.8) 
[donneur = iodure], des chlorures peroxydases (1.11.10) [donneur = chlorure], 



des L. ascorbates peroxydases (1 .11.1.11) [donneur = L.ascorbate], des 

glutathion peroxydases (1.1 1.1.9) [donneur = glutathion]. 

D'autres peroxydases fonctionnent sans donneur autre que le colorant 

d'oxydation ; il en est ainsi des catalases (1.11.1.6) et des peroxydases simplex 

(1.11.1.7). 

Selon I'invention, on utilise de preference les peroxydases simplex (1.11.1.7). 

Toutes les peroxydases fonctionnent en presence de peroxyde d'hydrogene qui 
est apporte tel quel ou genere in situ par voie enzymatique [oxydase(s) a 2 
electrons et donneur(s) en presence d'air]. 

Les peroxydases utilisees peuvent etre d'origine vegetale, animate, fongique, 
bacterienne. Elles peuvent etre egalement obtenues par biotechnologie. 
Ainsi, les peroxydases peuvent par exemple etre issues de la pomme, de 
I'abricot, de I'orge, du radis noir, de la betterave, du chou, de la carotte, du 
ma'fs, du coton, de Tail, du raisin, de la menthe, de la rhubarbe, du soja, de 
I'epinard, du coprin, du lait de bovin, des microorganismes du type Acetobacter 
peroxidans, Staphylococcus faecalis, Arthromycesramosus. 

L'unite d'activite de la peroxydase simplex (1.11.1.7) peut se definir comme 
etant la quantite d'enzyme simplex formant 1mg de purpurogalline a partir du 
pyrogallol en 20s a pH6 et a 20°C. A titre d'exemple, la peroxydase de radis 
noir P6782 de SIGMA presente une activite d'environ 250 unites par mg. 
La concentration d'utilisation de ce type d'enzyme varie done entre 25 et 5.10 6 
unites pour 100g de composition. 

La ou les peroxydases conformes a I'invention represented de preference de 
0,0001 a 20% en poids environ du poids total de la composition, et encore plus 
preferentiellement de 0,001 a 10% en poids environ de ce poids. 
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Le procede sol-gel est bien connu de Tart anterieur, voir a ce sujet I'article de 
CJ. Brinker et G.W. Scherer dans Sol-Gel Science - Academic Press : New 
York, 1990 ; c'est une technique de synthese chimique qui conduit a la 
preparation de gels et de verres transparents a partir d'alcoxydes metalliques , 
5 lesquels engendrent lesdits gels a temperature ambiante par hydrolyse partielle 
ou totale et polymerisation par condensation. 

Le procede sol-gel est connu pour immobiliser des biomolecules et notamment 
des enzymes, voir a ce sujet B. Dunn et J.M. Miller dans la revue Acta Mater. 
Vol 46 - N°3 - pp737-741- 1998, ou Lisa M. Ellerby dans Science -28 fevrier 
10 1992- Vol 255 - pp1 041-1 180 ou encore D. Avnir dans Chem. Mater. 1994 - 6 - 
pp1605-1614. 

La reaction sol-gel est faite avec des precurseurs organometalliques en 
presence d'une quantite suffisante d'eau ajoutee et/ou provenant de I'humidite 
15 ambiante et eventuellement en presence d'un ou plusieurs solvants organiques 
cosmetiquement acceptables. 

Les solvants organiques utilises peuvent etre choisis par exemple parmi : 

- les alcools inferieurs en C-1-C4 tels que I'ethanol ; 

20 - le propylene glycol, les esters et les ethers de propylene glycol ; 

- Methylene glycol, les esters et les ethers de I'ethylene glycol ; 

- Tacetone ou la methylethylcetone ; 

- I'acetate de methyle, d'ethyle ou de butyle ; 

- le glycerol ; 

25 - les huiles carbonees volatiles telles que les isoparaffines ISOPARS ou 
Tisododecane ou les huiles carbonees non-volatiles ; 

- les silicones volatiles telles que les cyclomethicones ou les 
hexamethyldisiloxanes ou les silicones non-volatiles. 

La reaction sol/gel peut etre catalysee en milieu acide ou en milieu basique, 
30 selon les proprietes du materiau final recherchees et I'utilisation envisagee. 

La reaction d'hydrolyse/condensation pourra etre effectuee par exemple a une 
temperature allant de 10 a 85°C et de preference de 20 a 40°C. 
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Les precurseurs organometalliques sont choisis de preference dans le groupe 
constitue par : 

(i) les oxydes des metaux de transition des groupes 1b a 7b, du groupe 8 ou du 
groupe des Lanthanides de la classification periodique ; 

(ii) les oxydes d'Aluminium (Al), de Bore (B), de Silicium (Si), et d'Etain (Sn) ; 

(iii) les phosphates d'Aluminium. 

Parmi les precurseurs organometalliques , on peut citer plus particulierement 
les oxydes metalliques pris dans le groupe constitue par : 
(1) les silanes, les titanates ou zirconates repondant a I'une des formules 
suivantes : 

(OR^ . (la) 

R-MCOR^a (lb) 



.(OR,) M (OR^ (lc) 



R' 



M(OR.,) : 



(Id) 



dans lesquelles : 

M designe Si, Ti ou Zr ; 

R-! designe un radical alkyle lineaire ou ramifie, de preference en C1-C4 ; 
R et R' independamment I'un de I'autre, designent un radical alkyle C1-C30 
lineaire ou ramifie, un radical cycloalkyle C1-C30, un radical aryle, ou aralkyle 
C1-C30 ou alkylC-i-C3oaryle substitue ou non, lesdits radicaux R et R* pouvant 
etre substitues par un ou plusieurs groupes amino, carboxy ou hydroxy. 

(2) les titanates ou zirconates chelates repondant a I'une des formules 
suivantes : 
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N a (OR 1 ) n (X)x b (II) 

dans lesquelles : 
N designe Ti ou Zr ; 

X designe un ligand ou un groupe chelatant ; 
5 R, R' et Ri ont les memes significations indiquees ci-dessus ; 

a designe le nombre de coordination du titane ou du zirconium et vaut 4 ou 6 ; 
b designe le degre de complexation du ligand X et vaut 2 pour un ligand bidente 
ou 3 pour un ligand tridente ; 

x vaut 1 ou 2 ; sous reserve que lorsque b vaut 3 alors x est egal a 1 ; 
10 n vaut a - bx ; 

(3) les titanates ou zirconates chelates repondant a Tune des formules 
suivantes : 

N(OR 1 ) (4 . t) (X) t (Ilia) 
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R N(OR-) (X)t (1Mb) 

t (X) 3 _pR,)H R N (OR,) 3 t (X) t (lllc) 



R 

(OR,) (X)t (Hid) 

R' 



N designe Ti ou Zr ; 
t vaut 1 ou 2 ; 

X, R, R 1 et R1 ont les memes significations indiquees ci-dessus ; 
25 (4) leurs melanges. 



Les groupes X chelatants peuvent etre choisis parmi les acides carboxyliques, 
les (3-cetones, les p-dicetones, les p-cetoesters, les p-cetoamines, les a- et p- 
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hydroxyacides, les aminoacides de preference p-hydroxyles, I'acide salicylique 
et ses derives. On peut citer en particuiier I'acetoacetoxyethylmethacrylate, 
ra-hydroxymethacylate de rnethyle, rs-N-methacryloyl-L-lysine, I'acide 
methacrylamino-4- ou -5-saiicylique. 



Le materiau peut egalement etre un materiau hybride, constitue par un reseau 
polymerique partiellement ou totalement reticule,, obtenu par hydrolyse et 
condensation d'un ou plusieurs precurseurs organometalliques tels que definis 
precedemment, par reaction sol-gel, en presence d'au moins un polymere 
10 organique deja forme ou forme « in situ » par polymerisation radicalaire ou 
polycondensation d'un ou plusieurs monomeres organiques pendant la reaction 
sol-gel. 

Le polymere organique est un polymere organique fonctionnalise ou un 
15 polymere silicone fonctionnalise. Par I'expression « fonctionnalise » f on entend 
la presence de groupements fonctionnels pouvant interagir physiquement ou 
chimiquement. De tels polymeres sont decrits dans la demande mondiale WO 
98/44906 de la demanderesse. 

20 Une composition plus particulierement preferee selon Tinvention comprend au 
moins un colorant d'oxydation, au moins un systeme enzymatique tel que defini 
ci-dessus dont I'enzyme (oxydo-reductase a 2 ou a 4 electrons ou peroxydase 
ou leur melange) est immobilisee dans une matrice de materiau obtenu par voie 
sol-gel, le materiau etant prepare a partir de tetraalcoxysilane ou 

25 d'aminoalkyltrialcoxysilane ou les melanges de ceux-ci, d'eau et d'acide 
chlorhydrique, que Ton melange sous agitation a temperature ambiante, puis 
par ajout d'une solution aqueuse de la dite enzyme qui provoque en quelques 
minutes la formation d'un solide. 

Le solide obtenu peut ensuite etre broye a la granulometire desiree. 



Uinvention a egalement pour objet une composition prete a Temploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particuiier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un milieu 
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approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation et au moins un 
systeme enzymatique choisi parmi : 

(a) au moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, 

(b) au moins une oxydoreductase a 4 electrons, 

(c) (i) au moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur et 

(ii) du peroxyde d'hydrogene, ou un systeme enzymatique le generant in 
situ, 

caracterisee par le fait que le ou les colorants d'oxydation et le ou les systemes 
enzymatiques sont immobilises dans une matrice de materiau susceptible d'etre 
obtenu par un procede sol-gel. 

^invention a aussi pour objet une composition prete a I'emploi pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un colorant d'oxydation et au moins un systeme enzymatique 
choisi parmi : 

(a) au moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, 

(b) au moins une oxydoreductase a 4 electrons, 

(c) (i) au moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur et 

(ii) du peroxyde d'hydrogene, ou un systeme enzymatique le generant in 
situ, 

caracterisee par le fait qu'au moins un systeme enzymatique comprenant au 
moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, et/ou au 
moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur, est immobilise 
dans une matrice de materiau susceptible d'etre obtenu par un procede sol-gel, 
une oxydoreductase a 4 electrons pouvant etre associee au colorant 
d'oxydation , ou pouvant etre present dans la T matrice contenant le systeme 
enzymatique. 




Le ou les colorants d'oxydation utilises dans la composition tinctoriale prete a 
I'emploi conforme a I'invention peuvent notamment etre choisis parmi des bases 
d'oxydation et/ou des coupleurs. 

Les bases d'oxydation sont notamment les paraphenylenediamines, les bases 
doubles, les para-aminophenols et les bases heterocycliques. 
A titre d'exemples, on peut citer parmi les paraphenylenesdiamines, celles de 
formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

- R 2 et R 3l identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en C,-C 4 , ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
Ci-C 4l ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- R 5 represente represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 

en C1-C4 ; 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de base d'oxydation dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on peut 
notamment citer les composes comportant au moins deux noyaux aromatiques 
sur lesquels sont portes plusieurs groupements amino et/ou hydroxyle. 




NH 2 



Parmi lesdites bases doubles on peut plus particulierement citer les composes 
de formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

-Zi et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C!-C 4 ou par un bras de liaison 
b ; 

-le bras de liaison B represente une chame alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 
eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en C1-C6 ; 

- R 6 et R 7 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en Ci-C 4) monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
aminoalkyle en C1-C4 ou un bras de liaison B ; 

- R 8) R 9l R10, R11, R12 et R13, identiques ou differents, representent un atome 
d^ydrogene, un bras de liaison B ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

etant entendu que les composes de formule (V) ne comportent qu'un seul bras 
de liaison B par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (V) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(Ci-C 4 )amino, dialkyI(Ci-C 4 )amino, 
trialkyl(Ci-C 4 )amino t monohydroxyalkyl(Ci-C 4 )amino, imidazolinium et 
ammonium. 

Parmi les bases doubles de formule (V) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer le N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N.N'-bis-^-aminophenyl) 1 ,3-diamino 
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propanol, la N,N-bis-(p-hydroxyethyI) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,NMDis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4H7iethyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
5 NK-bis-^'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (V), le N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
N.N-bis-^'-aminophSnyl) 1 ,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5- 
10 diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulierement preferes. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de base d'oxydation dans la 
composition tinctoriale prete a Pemploi conforme a invention, on peut 
15 notamment citer ceux de formule (VI) suivante et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



OH 




(VI) 



NH 2 



dans laquelle : 

- R 14 et Ris, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
d'halogene, un radical alkyle en Ci-C 4l monohydroxyalkyle en CrC 4f 
alcoxy(Ci-C 4 )alky!e en C1-C4, aminoalkyle en CrC 4l 
monohydroxyalkyle(Ci-C 4 )aminoalky!e en C1-C4, 

etant entendu qu'au moins un des radicaux Ri 4 et R15 represente un atome 

d'hydrogene ; 

Parmi les para-aminophenols de formule (VI) decrite ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
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4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 



Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de base d'oxydation dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les 

10 derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 

15 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 

20 japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765, 
comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, 
la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, 
la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels 
ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et 

25 parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 
2,5-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)- 

30 ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-§thanol, le 
2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 
2-[(7-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 



5 d'addition avec un acide. 
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5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, 
lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes 
de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 
comme le 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 
4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl 
pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 

3- methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 
4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5- 
diamino 1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 

4- (p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

<~ 

Les coupleurs, sont notamment les meta-aminophenols, les meta- 
phenylenediamines, les metadiphenols, les naphtols, les coupleurs 
heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoles, les pyrazolones, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
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1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1 -amino 2-methoxy 

5 4,5-methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 2-methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 

3- methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

io D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriaies de i'invention (bases d'oxydation et 
coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, 
les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

15 Selon I'invention, le ou les colorants d'oxydation represented de preference de 
0,001 a 20 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete 
a Templo'i, et encore plus preferentiellement de 0,01 a 10 % en poids environ de 
ce poids. 

20 Selon une forme de realisation preferee, la composition tinctoriale prete a 
I'emploi conforme a I'invention peut en outre renfermer un ou plusieurs 
colorants directs notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de 
reflets. 

25 Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale 
prete a I'emploi conforme a I'invention est generalement constitue par de I'eau 
ou par un melange d'eau et d'au moins un solvarit organique pour solubiliser les 
composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de 
solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols en C1-C4, tels que 

30 I'ethanol et I'isopropanol ;.le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 
2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, le 
monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
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aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les produits 
analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploj, et encore plus preferentiellement entre 5 
et 30 % en poids environ. 

Le pH de la composition prete a I'emploi conforme a I'invention est choisi de 
telle maniere que I'activite enzymatique de I'oxydo-reductase a 2 electrons ou a 
4 electrons ou de la peroxydase soit suffisante. II est generalement compris 
entre 3 et 1 1 environ, et de preference entre 4 et 9 environ. II peut etre ajuste a 
la valeur desiree au moyen d r agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme Tacide chlorhydrique, I'acide 
orthophosphorique, Tacide sulfurique, les acides carboxyliques comme Tacide 
acetique, Tacide tartrique, Tacide citrique, I'acide lactique, les acides 
sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d^xemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines, le 2-methyl 2-amino 1-propanol ainsi que leurs derives, les 
hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (VII) 
suivante : 

N W-N (VII) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Ri6, R17, Ri8 et R19, 
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^ftuille avant rectification 



iclentiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

La composition tinctoriale prete a remploi conforme a Tinvention peut 
5 egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les 
compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou 
10 organiques, des agents antioxydants, des agents de penetration, des agents 
sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents 
de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non 
volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, 
des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

15 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a Temploi conforme a 
Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
20 adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale prete a Temploi conforme a Tinvention peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, eventuellement pressurises, de mousses, ou sous toute autre 
25 forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

Dans le cas ou les colorants d'oxydation et une ©u plusieurs oxydoreductases a 
2 electrons ou a 4 electrons sont presents au sein de la meme composition 
prete a Temploi, celle-ci peut etre stockee avant utilisation a condition qu'elle, 
30 soit exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute oxydation 
prematuree du ou des colorants d'oxydation. 
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L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que 
definie precedemment. 

5 

Selon ce procede, on applique sur les fibres, a une temperature d'application 
comprise entre la temperature ambiante et 60°C f au moins une composition 
tinctoriale prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps 
suffisant pour developper la coloration desiree. De fagon preferentielle, les 
10 fibres sont ensuite rincees, eventuellement lavees au shampooing, puis 
sechees. 

La temperature d'application est de preference comprise entre la temperature 
ambiante et 45°C et encore plus preferentiellement entre 20°C et 37°C. 

15 

Le temps suffisant au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 1 et 60 minutes et encore plus precisement 
entre 5 et 30 minutes. 

20 De cette fagon, Tun des precedes selon Tinvention consiste a stacker a I'abri de 
I'air une composition comprenant , dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un colorant d'oxydation (base et/ou coupleur) tel que defini 
precedemment et au moins un systeme enzymatique comprenant, soit (i) une 
oxydo-reductase a 4 electrons, soit (ii) une oxydoreductase a 2 electrons et au 

25 moins un donneur pour ladite oxydoreductase, soit (iii) une peroxydase et 
eventuellement un donneur pour ladite peroxydase, et une oxydoreducase a 2 
electrons et un donneur pour ladite oxydoreductase, 

la ou les enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu par 
un procede sol-gel, 

30 puis a appliquer ladite composition sur les fibres keratiniques en presence d'air. 
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Un autre precede selon Tinvention consiste a stacker a I'abri de I'air une matrice 
de materiau obtenu par voie sol-gel, contenant le melange d'au moins un 
colorant d'oxydation et d'au moins un systeme enzymatique, ledit systeme 
comprenant, soit (i) une oxydo- reductase a 4 electrons, soit (ii) une 

5 oxydo reductase a 2 electrons et au moins un donneur pour ladite 
oxydoreductase, soit (iii) une peroxydase et eventuellement un donneur pour 
ladite peroxydase, et une oxydoreducase a 2 electrons et un donneur pour 
ladite oxydoreductase, a disperser ladite matrice dans un milieu approprie pour 
la teinture, puis a appliquer la composition obtenue sur les fibres keratiniques 

10 en presence d'air. 

Selon une variante, le procede consistant a stocker sous forme separee, une 
composition (A), une composition B et eventuellement une composition C, 
definies dans les dispositifs decrits ci-apres, puis a proceder a leur melange au 
15 moment de I'emploi en presence d'air avant d'appliquer ce melange sur les 
fibres keratiniques. 

D'autres objets de I'invention sont des dispositifs de teinture a plusieurs 
compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a 
20 plusieurs compartiments. 

Un dispositif de teinture a 2 compartiments selon I'invention comprend un 
premier compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 

25 coupleur) tel que defini precedemment, et un second compartiment renfermant 
une composition B comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins soit, (i) une oxydoreductase a 4 electrons-, soit (ii) une oxydoreductase a 
2 electrons, soit (iii) une peroxydase et une oxydoreductase a 2 electrons, la 
composition A ou la composition B contenant en outre au moins un donneur 

30 pour les cas de figure (ii) et (iii) ou la composition contient une oxydoreductase 
a 2 electrons, lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de 
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materiau obtenu par un procede sol-gel ; les compositions A et B pouvant 
egalement contenir un donneur pour la peroxydase dans le cas de figure (iii). 

Un dispositif de teinture a 3 compartiments selon I'invention comprend un 
premier compartment renfermant une composition A comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que defini precedemment, un second compartiment renfermant 
une composition B comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins une oxydoreductase a 2 electrons, un troisieme compartiment renfermant 
une composition C comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un donneur pour I'oxydoreductase, la ou lesdites enzymes etant 
immobilisees dans une matrice de materiau obtenu par un procede sol-gel. 

Un autre dispositif de teinture a 3 compartiments selon I'invention comprend un 
premier compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que defini precedemment, un second compartiment renfermant 
une composition B comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins une peroxydase et au moins une oxydoreductase a 2 electrons, un 
troisieme compartiment renfermant une composition C comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un donneur pour I'oxydoreductase 
ou un donneur pour la peroxydase, 

la composition A ou la composition B pouvant contenir un ou plusieurs 
donneurs pour lesdites enzymes, 

lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu par 
un procede sol-gel. 

Un dernier dispositif de teinture a 3 compartiments selon I'invention comprend 
un premier compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un. 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que defini precedemment, un second compartiment renfermant 
une composition B comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
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moins une peroxydase, un troisieme compartiment renfermant une composition 
C comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 
oxydoreductase a 2 electrons, ou du peroxyde d'hydrogene, 
la composition A et/ou la composition B et/ou la composition C contenant 
5 indifferemment ies donneurs pour lesdites enzymes, 

lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu par 
un procede sol-gel. 

Pour ce dernier dispositif, lorsque la composition C contient du peroxyde 
d'hydrogene, Ies donneurs du ou des enzymes sont preferentiellement presents 
10 dans Ies compositions A et B. 

Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur Ies 
cheveux le melange souhaite, tel que Ies dispositifs decrits dans le brevet 
FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

15 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant 
en limiter la portee. 

EXEMPLE 1 : Preparation d'Uricase immobilisee 
20 On a melange 8 grammes de tetramethoxysilane avec 3 grammes d'eau et 0,2 
grammes d'une solution d'acide chlorhydrique 0.04 Molaire. 
Apres vingt minutes d'agitation a la temperature ambiante, on a obtenu une 
solution homogene. 

A cette solution on a rajoute 11,2 grammes d'une solution aqueuse d'uricase 
25 d'Arthrobacter Globiformis a 20 U.I. /mg commercialisee par la societe SIGMA 
ayant1.10 6 U%. 

Apres quelques minutes on a obtenu un solide dur et cassant. 

Le solide obtenu a ete broye, lave avec de Teau permutee puis seche, pour 

obtenir une pbudre cristalline. 

30 

EXEMPLE 2 : Preparation de Laccase immobilisee 
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On a melange 40 grammes de tetramethoxysilane avec 0,5 grammes d'une 
solution d'acide chlorhydrique 0.04 Molaire. 

Apres vlngt minutes d'agitation a la temperature ambiante, on a obtenu une 
solution homogene. 

A cette solution on a rajoute une solution aqueuse de laccase SP809 a 10.10 6 
unites U commercialisee par la societe NOVO NORDISK ayant 6.10 8 U%. 
Apres quelques minutes on a obtienu un solide dur et cassant. 
Le solide obtenu a ete broye, lave avec de I'eau permutee puis seche, pour 
obtenir une poudre cristalline. 

FXEMPLE 3 : Composition tinctoriale 
On a prepare la composition de teinture suivante : 

Paraphenylenediamine 2HCI 1 .° 9 

N-acetylcysteine 0, 1 0 g 

6-methoxy-benzo[1,3]dioxol-5-ylamine HCI...... 0,71 g 

1- B-hydroxyethyloxy-2,4-diaminobenzene 

2HCI °'*f 9 

Uricase immobilisee de I'exemple 1 4,0 g 

Acide urique 1 - 0 9 

Monooleate de polyglycerol vendu sous la 
denomination Decaglyn1-0 par la societe 

NIKKO rt ,2"°^A** 

Aculyn 22 de la societe ROHM et HAAS* 0,75 gMA 

2- amino-2-methyl-1-propanol qs..pH 9,5 

Eau demineralisee q.s.p. 100 9 

* Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
oxyethylene (55/35/1 0)en dispersion aqueuse a 30% 
** designe Matiere Active 

Cette composition a ete preparee au moment de I'emploi par melange des 4 
grammes d'uricase immobilisee au reste de la composition et a ete appliquee 
sur des cheveux gris naturels a 90% de blancs. 

Apres 30 minutes de pause, les cheveux ont ete rinces, laves avec un. 
25 shampooing standard puis seches . 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance noire intense. 
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EXEMPLE 4 : Composition tinctoriale 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



4-aminophenol 

N-acetylcysteine 

2-methyl-5-aminophenol 

Uricase immobilisee de I'exemple 1 

Acide urique 

Monooleate de polyglycerol vendu sous la 
denomination Decaglyn1-0 par la societe 

NIKKO 

Aculyn 22 de la societe ROHM et HAAS* 

2-amino-2-methyl-1-propanol qs..pH 

Eau demineralis6e q.s.p. 



0.11 g 
0,10 g 
0,12 g 
4,0 g 
1.0 g 



1,0 g 
0,75 gMA' 
9,5 
100 g 



5 

* Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
oxyethylene (55/35/1 0)en dispersion aqueuse a 30% 
** designe Matiere Active 

io Cette composition a ete preparee au moment de I'emploi par melange des 4 
grammes d'uricase immobilisee au reste de la composition et a ete appliquee 
sur des cheveux gris naturels a 90% de blancs. 

Apres 30 minutes de pause, les cheveux ont ete rinces, laves avec un 
shampooing standard puis seches . 
15 Les cheveux ont ete teints dans une nuance dore-cuivre intense. 

EXEMPLE 5 : Composition tinctoriale 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



20 



Paraphenylenediamine 2HCI 

N-acetylcysteine 

6-hyd roxybenzomo rpholine 

Laccase immobilisee de I'exemple 2 

Monooleate de polyglycerol vendu sous la * 
denomination Decaglyn1-0 par la societe 

NIKKO , 

Aculyn 22 de la societe ROHM et HAAS* 

2-amino-2-methyl-1-propanol qs..pH 

Eau demineralisee q.s.p. 



0.18g 
0.10 g 
0.15g 
2,8 g 



1,0g 
0,75 gMA' 



7 

100 g 



* Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
oxyethylene (55/35/1 0)en dispersion aqueuse a 30% 
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** designe Matiere Active 

Cette composition a ete preparee au moment de I'emploi par melange des 2,8 
grammes de laccase immobilisee au reste de la composition et a ete appliquee 
sur des cheveux gris naturels a 90% de blancs. 

Apres 30 minutes de pause, les cheveux ont ete rinces, laves avec un 
shampooing standard puis seches . 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance naturel-cendre intense. 

EXEMPLE 6 : Composition tinctoriale 

On a prepare la composition de teinture suivante : 

Paraphenylenediamine 2HCI 0,18 g 

N-acetylcysteine 0-^9 

2-methyl-5-amino phenol g 

Laccase immobilisee de I'exemple 2 2,8 g 

Monooleate de polyglycerol vendu sous la 
denomination Decaglyn1-0 par la societe 

NIKKO 1,0 9 

Aculyn 22 de la societe ROHM et HAAS* 0,75 gMA" 

2-amino-2-methyl-1 -propanol qs. .pH 7 

Eau demineralisee q.s.p. 100 9 

* Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
oxyethylene (55/35/1 0)en dispersion aqueuse a 30% 
** designe Matiere Active 

Cette composition a ete preparee au moment de I'emploi par melange des 2,8 
grammes de laccase immobilisee au reste de la composition et a ete appliquee 
sur des cheveux gris naturels a 90% de blancs. 

Apres 30 minutes de pause, les cheveux ont ete rinces, laves avec un 

shampooing standard puis seches . 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance violfne. 
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REVENPICATIONS 

1. Composition prete a I'emploi, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant d'oxydation et au moins un systeme enzymatique choisi parmi : 

(a) au moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, 

(b) au moins une oxydoreductase a 4 electrons, 

(c) (i) au moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur et 

(ii) du peroxyde d'hydrogene, ou un systeme enzymatique le generant in 
situ, 

caracterisee par le fait que la ou lesdites enzymes sont immobilisees dans une 
matrice de materiau susceptible d'§tre obtenu par un procede sol-gel. 

2. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant d'oxydation et au moins un systeme enzymatique choisi parmi : 

(a) au moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, 

(b) au moins une oxydoreductase a 4 electrons, 

(c) (i) au moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur et 

(ii) du peroxyde d'hydrogene, ou un systeme enzymatique le generant in 
situ, 

caracterisee par le fait que le ou les colorants d'oxydation et le ou les systemes 
enzymatiques sont immobilises dans une matrice de materiau susceptible d'etre 
obtenu par un procede sol-gel. 

3. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant d'oxydation et au moins un systeme enzymatique choisi parmi : 

(a) au moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, 
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(b) au moins une oxydoreductase a 4 Electrons, 

(c) (i) au moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur et 

(ii) du peroxyde d'hydrogene, ou un systeme enzymatique le generant in 
situ, 

caracterisee par le fait qu'au moins un systeme enzymatique comprenant au 
moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, et/ou au 
moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur, est immobilise 
dans une matrice de materiau susceptible d'etre obtenu par un precede sol-gel, 
une oxydoreductase a 4 electrons pouvant etre associee au colorant 
d'oxydation , ou pouvant etre present dans la matrice contenant le systeme 
enzymatique. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que ledit materiau est obtenu par hydrolyse acide, ou basique 
partielle ou totale, de precurseurs organometalliques, puis polycondensation. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les 
precurseurs organometalliques sont choisis dans le groupe forme par : 

(i) les oxydes des metaux de transition des groupes 1b a 7b, du groupe 8 ou du 
groupe des Lanthanides de la classification periodique ; 

(ii) les oxydes d'Aluminium (Al), de Bore (B), de Silicium (Si), et d'Etain (Sn) ; 

(iii) les phosphates d'Aluminium. 

6. Composition selon la revendication 4 ou 5, caracterisee par le fait que les 
precurseurs organometalliques sont des oxydes metalliques choisis dans le 
groupe forme par : 

(1) les silanes, les titanates ou zirconates repondant a Tune des formules 
suivantes : 

(OR^ (la) 



R-MCOR^g 



(lb) 



32 



3(0^) M (OR 1 ) 3 (Ic) 



R' 



^(OR,)- 



(Id) 



dans lesquelles : 

M designe Si, Ti ou Zr ; 

Ri designe un radical alkyle lineaire ou ramifie, de preference en C1-C4 ; 
R et R' independamment Tun de I'autre, designent un radical alkyle C1-C30 
lineaire ou ramifie, un radical cycloalkyle C1-C30, un radical aryle, ou aralkyle 
C1-C30 ou aikylCi-C3oaryle substitue ou non, iesdits radicaux R et R ! pouvant 
etre substitues par un ou plusieurs groupes amino, carboxy ou hydroxy. 

(2) les titanates ou zirconates chelates repondant a Tune des formules 
suivantes : 

N 3 (ORi)n(X)x b (II) 

dans lesquelles : 
N designe Ti ou Zr ; 

X designe un ligand ou un groupe chelatant ; 

R, R' et R1 ont les mernes significations indiquees ci-dessus ; 

a designe le nombre de coordination du titane ou du zirconium et vaut 4 ou 6 ; 

b designe le degre de complexation du ligand X et vaut 2 pour un ligand bidente 

ou 3 pour un ligand tridente ; 

x vaut 1 ou 2 ; sous reserve que lorsque b vaut 3 alors x est egal a 1 ; 
n vaut a - bx ; 



(3) les titanates ou zirconates chelates repondant a Tune des formules 
suivantes : 

N(OR 1 ) (4 . t) (X) t (Hla) 
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R N(OR.,) 3 _ t (X)t 



(»lb) 



/X^OR^N R N (OR,), {X) t (lllc) 



R' 



N (OR^ t (X)t 



(Hid) 



N designe Ti ou Zr ; 
t vaut 1 ou 2 ; 

X, R, R' et Ri ont les memes significations indiquees ci-dessus ; 



(4) leurs melanges. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que le materiau est obtenu a temperature ambiante par hydrolyse 
acide ou basique et condensation de tetraalcoxysilane, d'alkyltrialcoxysilane ou 
d'aminoalkyltrialcoxysilane ou leurs melanges par reaction sol-gel. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que le materiau est un materiau hybride constitue par un reseau 
polymerique partiellement ou totalement reticule obtenu par hydrolyse acide ou 
basique et condensation d'un ou plusieurs precurseurs organometalliques 
definis selon la revendication 3 par reaction sol-gel en presence d'au moins un 
polymere organique deja forme ou forme « in situ » par polymerisation 
radicalaire ou polycondensation d'un ou plusieurs monomeres organiques 
pendant la reaction sol-gel. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les oxydo-reductases a 2 electrons sont utilisees avec un 
donneur pour la ou lesdites enzymes et sont choisies parmi les pyranose 
oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate oxydases, 



les pyruvate oxydases, les uricases, les choline oxydases, les sarcosine 
oxydases, les bilirubine oxydases et les aminoacides oxydases. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que les oxydo-reductases a 4 electrons sont choisies parmi les 
laccases, les tyrosinases, les catechol oxydases et les polyphenols oxydases. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 
oxydo-reductases a 4 electrons sont choisies parmi les laccases d'origine 
vegetale, d'origine animate, d'origine fongique ou d'origine bacterienne et parmi 
les laccases obtenues par biotechnologie. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que 
caracterisee par le fait que la laccase est d'origine vegetale et choisie parmi les 
laccases presentes dans les extraits d'Anacardiacees ; de Podocarpacees ; de 
Rosmarinus off. ; de Solanum tuberosum ; d'lris sp. ; de Coffea sp. ; de Daucus 
carrota ; de Vinca minor ; de Persea americana ; de Catharenthus roseus ; de 
Musa sp. ; de Malus pumila ; de Gingko biloba ; de Monotropa hypopithys 
(sucepin), d'Aesculus sp. ; d'Acer pseudoplatanus ; de Prunus persica et de 
Pistacia palaestina. 

13. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait que la laccase 
est d'origine fongique ou obtenue par biotechnologie. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la 
laccase est choisie parmi les laccases issues de Polyporus versicolor, de 
Rhizoctonia praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus 
pinsitus, de Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani, de Pyricularia 
orizae, de trametes versicolor, de Fomes fomentarius, de Chaetomium 
thermophile, de Neurospora crassa, de Colorius versicol, de Botrytis cinerea, de 
Rigidoporus lignosus, de Phellinus noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus 
nidulans, de Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum, 



de Glomerella cingulata, de Lactarius piperatus, de Russula delica, 
d'Heterobasidion annosum, de Thelephora terrestris, de Cladosporium 
cladosporioides, de Cerrena unicolor, de Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis 
subvermispora, de Coprinus cinereus, de Panaeolus papilionaceus, de 
Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum commune, de Dichomitius squalens, 
et de leurs variantes. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les oxydo-reductases a 2 electrons ou a 4 electrons 
represented de 0,01 a 20 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale prete a I'emploi. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
oxydo-reductases a 2 electrons ou a 4 electrons represented de 0,1 a 5 % en 
poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les peroxydases sont des peroxydases simplex. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les peroxydases sont des catalases. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les peroxydases sont utilisees avec un donneur pour la ou 
lesdites enzymes et sont choisies parmi les NADH peroxydases, les acides 
gras peroxydases, les NADPH peroxydases, les cytochrome-c peroxydases, les 
iodures peroxydases, les chlorures peroxydases, les L. ascorbates, les 
glutathion peroxydases . 



20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les peroxydases sont d'origine animale, vegetale, fongique, 
bacterienne ou obtenues par biotechnologie. 
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21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que la ou les 
peroxydases sont issues de la pomme, de I'abricot, de I'orge, du radis noir, de 
la betterave, du chou, de la carotte, du maTs, du coton, de I'ail, du raisin, de la 
menthe, de la rhubarbe, du soja, de I'epinard, du coprin, du lait de bovin, des 
microorganismes du type Acetobacter peroxidans, Staphylococcus faecalis, 
Arthromycesramosus. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 17 a 21, 
caracterisee par le fait que la ou les peroxydases represented de 0,0001 a 
20% en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi . 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que la ou les 
peroxydases represented de 0,001 a 10% en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi . 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants d'oxydation sont choisis parmi les 
bases d'oxydation et/ou les coupleurs. 

25. Composition la revendication 24, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont des paraphenylenediamines, des bases doubles, des para- 
aminophenols et des bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 



26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que les 
paraphenylenediamines sont choisies parmi celles de formule (IV) suivante et 
leurs sels d'addition avec un acide : 




NH 2 



dans laquelle : 

- R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en CVC4, ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C1-C4, ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- R 5 represente representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 

en C1-C4 ; 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que les 
paraphenylenediamines de formule (IV) sont choisies parmi : 
la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino 
N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-((3-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-{p-hydroxy- 
ethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-|3-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxy methyl 

paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la 
N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 
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28. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que les bases 
doubles sont choisies parmi les composes de formule (V) suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide : 




5 

dans laquelle : 

- Z! et Z 2> identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison 

10 B ; 

- le bras de liaison B represente une chame alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 

15 eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en C1-C6 ; 

- R 6 et R 7 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en C1-C4, monohydroxyalkyle en C A -C 4 , polyhydroxyalkyle en C2-C4, 
aminoalkyle en C1-C4 ou un bras de liaison B ; 

20 - R 8 , R9. R10. R11. R12 et R13, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison B ou un radical alkyle en C1-C4 ; 
etant entendu que les composes de formule (V)'ne comportent qu'un seul bras 
de liaison B par molecule. 

25 29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que les bases 
doubles de formule (V) sont choisies parmi le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
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N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(|}-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 

tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N 1 -bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) 
5 ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

30. Composition selon la revendications 25, caracterisee par le fait que les 
para-aminophenols sont choisis parmi ceux de formule (VI) suivante et leurs 
io d'addition avec un acide : 



15 



25 



OH 





Rl4 



R 1£ 



(VI) 



NH 2 



dans laquelle : 

- R u et Rig, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en d-C* 
alcoxy(Ci-C 4 )alkyle en C1-C4, aminoalkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle(Ci-C 4 )aminoalkyle en Ci-C 4 , 
etant entendu qu'au moins un des radicaux Ru et R15 represente un atome 
d'hydrogene. 

20 31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols de formule (VI) sont choisis parmi le para-aminophenol, le 4- 
amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxy methyl 
phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4- 
amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 



10 
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32. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que les bases 
heterocycliques sont choisies parmi les derives pyridiniques, les derives 
pyrimidiniques dont les pyrazolopyrimidines, les derives pyrazoliques, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

33. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont des meta-aminophenols, des metaphenylenediamines, des 
metadiphenols, des naphtols, ou des coupleurs heterocycliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 



34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 
5-N-((J-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy 
benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy 
15 benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(P-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1-amino 2-methoxy 
4,5-methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 2-methylnaphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 

20 la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 

3- methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 



35. Composition selon Tune quelconque des revendications 24 a 34, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants d'oxydation (bases et/ou 

25 coupleurs) represented de 0,001 a 20 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi. 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants d'oxydation represented de 0,01 a 10 % en poids du poids total de la 

30 composition tinctoriale prete a I'emploi. 
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37. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs colorants directs. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 1 1. 

39. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est I'eau ou un 
melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 



40. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres, en presence d'air, et a une temperature 
duplication comprise entre la temperature ambiante et 60°C, et pendant un 
temps suffisant pour developper la coloration desiree, une composition 
tinctoriale stockee a I'abri de I'air et comprenant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou coupleur) tel que defini 
dans les revendications 1, 24-34, et au moins un systeme enzymatique 
comprenant, soit (i) une oxydo-reductase a 4 electrons, soit (ii) une 
oxydoreductase a 2 electrons et au moins un donneur pour ladite 
oxydoreductase, soit (iii) une peroxydase et eventuellement un donneur pour 
ladite peroxydase, et une oxydoreductase a 2 electrons et un donneur pour 
ladite oxydoreductase, les enzymes etant immobilisees dans une matrice de 
materiau obtenu par un procede sol-gel. 

41. Procede selon la revendication 40, caracterise par le fait que la temperature 
d'application est comprise entre la temperature ambiante et 45°C. 

42. Procede selon la revendication 40, caracterise par le fait que le temps 
suffisant au developpement de la coloration est compris entre 1 et 60 minutes. 




43. Procede selon la revendication 42, caracterise par le fait que le temps 
suffisant au developpement de la coloration est compris entre 5 et 30 minutes. 

44. Dispositif de teinture a deux compartiments, caracterise par le fait qu'il 
5 comporte un premier compartiment renfermant une composition A comprenant, 

dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation 
(base et/ou coupleur) tel que defini dans les revendications 1, 24-34, et un 
second compartiment renfermant une composition B comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins soit, (i) une oxydoreductase a 4 

io electrons, soit (ii) une oxydoreductase a 2 electrons, soit (iii) une peroxydase et 
une oxydoreductase a 2 electrons, la composition A ou la composition B 
contenant en outre au moins un donneur pour les cas de figure (ii) et (iii) ou la 
composition contient une oxydoreductase a 2 electrons, et les compositions A 
et B pouvant contenir un donneur pour la peroxydase dans le cas de figure (iii), 

is et lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu 
par voie sol-gel. 

45. Dispositif de teinture a 3 compartiments comprenant un premier 
compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un milieu 

20 approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que defini dans les revendications 1, 24-34, un second 
compartiment renfermant une composition B comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une oxydoreductase a 2 electrons, un 
troisieme compartiment renfermant une composition C comprenant, dans un 

25 milieu approprie pour la teinture, au moins un donneur pour I'oxydoreductase, 
et lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu 
par voie sol-gel. 

30 46. Dispositif de teinture a 3 compartiments comprenant un premier 
compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
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coupleur) tel que defini dans les revendications 1, 24-34, un second 
compartiment renfermant une composition B comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une peroxydase et au moins une 
oxydoreductase a 2 electrons, un troisieme compartiment renfermant une 
5 composition C comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un donneur pour I'oxydoreductase ou un donneur pour la peroxydase, 
la composition A ou la composition B pouvant contenir un ou plusieurs 
donneurs pour lesdites enzymes, 

et lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu 
10 par voie sol-gel. 

47. Dispositif de teinture a 3 compartiments comprenant un premier 
compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 

15 coupleur) tel que defini dans les revendications 1, 24-34, un second 
compartiment renfermant une composition B comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une peroxydase, un troisieme 
compartiment renfermant une composition C comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une oxydoreductase a 2 electrons ou du 

20 peroxyde d'hydrogene, 

la composition A et/ou la composition B et/ou la composition C contenant 
indifferemment les donneurs pour lesdites enzymes, 

et lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu 
par voie sol-gel. 

25 

48. Procede selon Tune quelconque des revendications 40 a 43, caracterise 
par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a stocker sous forme 
separee, une composition (A), une composition B, et eventuellement une 
composition C definies dans les revendications 44-47 , puis a proceder a leur 

so melange au moment de Temploi en presence d'air, avant d'appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques. 
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longueur cToncle de 530 nm, en utilisant la syringaldazine comme substrat, a 
30°C et a un pH de 6,5. L'activit6 enzymatique des laccases utilisees selon 
invention peut aussi etre definie a partir de Poxydation de la 
paraph6nylenediamine. Uunite ulac correspond a la quantite d'enzyme 
5 produisant un delta d'absorbance de 0,001 par minute, a une longueur d'onde 
de 496,5 nm, en utilisant la paraphenylenediamine comme substrat (64 mM), a 
30°C et £ un pH de 5. 

De maniere generate, la ou les oxydo-reductases a 4 electrons conformes a 
10 invention represented de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale prete a Pemploi, et encore plus 
preferentiellement de 0,1 a 10% en poids environ de ce poids. 

De maniere particuliere, et lorsqu'une ou plusieurs laccases sont utilisees, la 
is quantite de laccase(s) presente dans la composition tinctoriale prete a I'emploi 
conforme a invention variera en fonction de la nature de la ou des laccases 
utilisees. De fagon preferentielle, la quantite de laccase(s) est comprise entre 
0,5 et 2000 Lacu environ (soit entre 10000 et 40.10 6 unites U environ ou soit 
entre 20 et 20. 10 6 unites ulac) pour 100 g de composition tinctoriale prete a 
20 Pemploi. 

La ou les peroxydases utilisees dans la composition tinctoriale prete a I'emploi 
conforme a I'invention, peuvent notamment etre choisies parmi les enzymes 
appartenant a la sous-classe 1.11.1 decrite dans Touvrage Enzyme 

25 Nomenclature, Academic Press Inc., 1984. Certaines d'entre elles necessitent 
la presence d'un donneur pour fonctionner. C'est le cas, en particulier des 
NADH peroxydases (1.11.1) [donneur = NADH], des acides gras peroxydases 
(1.11.1.3) [donneur = acide gras, par exemple palmitate] , des NADPH 
peroxydases (1.11.1.2), [donneur = NADPH], des cytochrome-c peroxydases 

30 (1.11.1.5) [donneur = ferrocytochrome c], des iodures peroxydases (1.11.1.8) 
[donneur = iodure], des chlorures peroxydases (1.11.10) [donneur = chlorure], 



hydroxyacides, les aminoacides de preference p-hydroxyles, I'acide salicylique 
^ et ses derives. On peut citer en particulier racetoacetoxyethylmethacrylate, 
I'a-hydroxymethacylate de methyle, I'e-N-methacryloyl-L-lysine, I'acide 
methacrylamino-4- ou -5-salicylique. 

5 

Le material! peut Sgalement etre un materiau hybride, constitue par un reseau 
polym§rique partiellement ou totalement reticule, obtenu par hydrolyse acide ou 
basique et condensation d'un ou plusieurs precurseurs organometalliques tels 
que definis precedemment, par reaction sol-gel, en presence d'au moins un 
10 polymere organique deja forme ou form6 « in situ » par polymerisation 
radicalaire ou polycondensation d'un ou plusieurs monomeres organiques 
pendant la reaction sol-gel. 

Le polymere organique est un polym§re organique fonctionnalise ou un 
15 polymere silicone fonctionnalise. Par I'expression « fonctionnalise », on entend 
la presence de groupements fonctionnels pouvant interagir physiquement ou 
chimiquement. De tels poly meres sont decrits dans la demande mondiale WO 
98/44906 de la demanderesse. 



20 Une composition plus particulierement preferee selon Tinvention comprend au 
moins un colorant d f oxydation, au moins un systeme enzymatique tel que defini 
ci-dessus dont Tenzyme (oxydo-reductase a 2 ou a 4 electrons ou peroxydase 
ou leur melange) est immobilisee dans une matrice de materiau obtenu par voie 
sol-gel, le materiau etant prepare a partir de tetraalcoxysilane, 

25 d'alkyltrialcoxysilane ou d'aminoalkyltrialcoxysilane ou les melanges de ceux-ci t 
d'eau et d'acide chlorhydrique, que Ton melange sous agitation a temperature 
ambiante, puis par ajout d'une solution aqueuse de la dite enzyme qui provoque 
en quelques minutes la formation d'un solide. 
Le solide obtenu peut ensuite etre broye a la granulomere desiree. 

30 

L'invention a egalement pour objet une composition prete a Temploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un milieu 
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Le ou les colorants d'oxydation utilises dans la composition tinctoriale prete a 
I'emploi conforme a I'invention peuvent notamment etre choisis parmi des bases 
d'oxydation et/ou des coupleurs. 

Les bases d'oxydation sont notamment les paraphenylSnediamines, les bases 
5 doubles, les para-aminophenols et les bases heterocycliques. 

A titre d'exemples, on peut citer parmi les paraphenytenesdiamines, celles de 
formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




NH 2 



dans laquelle : 

10 - R2 et R 3l identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en Ci-C 4l ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C1-C4, ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- R 5 represente represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
15 en C1-C4 ; 

De preference, les paraphenyldnediamines de formule (IV) sont choisies parmi 
les suivantes : 

la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
20 paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2, 5 -dimethyl 
paraphenylenediamine, la N t N-di methyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino 
N.N-diethyl 3-m6thyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
25 la 4-N,N-bis-(p-hydroxy6thyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy- 
ethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraph 'nylenediamine, la 
2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
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N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl 

paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la 
N,N-(ethyl, p-hydroxy6thyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d f addition avec 
5 un acide. 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de base d'oxydation dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Finvention, on peut 
notamment citer les composes comportant au moins deux noyaux aromatiques 
10 sur lesquels sont portes plusieurs groupements amino et/ou hydroxyle. 

Parmi lesdites bases doubles on peut plus particulierement citer les composes 
de formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




15 

dans laquelle : 

- et Z 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison 
B; 

20 - le bras de liaison B represente une chame alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
h6teroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 
eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 

25 n Ci-C 6 ; 




- R 6 et R 7 represented un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en Ci-C 4) monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
aminoalkyle en C1-C4 ou un bras de liaison B ; 

-R 8 , Rg, R10, R11. R12 et R13, identiques ou differents, repr6sentent un atome 
5 d'hydrogene, un bras de liaison B ou un radical alkyle en Ci-C 4 ; 

etant entendu que les composes de formule (V) ne comportent qu'un seul bras 

de liaison B par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (V) ci-dessus, on peut citer 
10 notamment les radicaux amino, monoalkyl(Ci-C 4 )amino, diaIkyl(Ci-C 4 )amino, 
trialkyl(Ci-C 4 )amino s monohydroxyalkylCCi-C^amino, imidazollnium et 
ammonium. 

Parmi les bases doubles de formule (V) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer le N,N-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,NMDis-(4-aminoph6nyl) tetramethylenediamine, la 
N,N-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methyl-aminoph6nyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
N.N'-bis-C^-amino, S'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminoph6noxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (V), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N.N'-bis-^-aminoph^nyl) 1,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5- 
25 diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulierement pref6r6s. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de base d'oxydation dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on peut 
30 notamment citer ceux de formule (VI) suivante et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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dans laquelle : 

- R 14 et R15, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, 
5 alcoxy(Ci-C 4 )alkyle en C1-C4. aminoalkyle en Ci-C 4 , 

monohydroxyalkyle(Ci-C 4 )aminoalkyle en C1-C4, 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R14 et R15 represente un atome 

d'hydrogene ; 

10 Parmi les para-aminophenols de formule (VI) decrite ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-ami nophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 

15 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de base d'oxydation dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on peut plus 

20 particulierement citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les 
derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 
Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 

25 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 
6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 
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Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes d6crits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765, 

5 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, 
la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, 
la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels 
ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et 
parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 

10 2,5-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dim§thy! pyrazo!o-[1 .S-aJ-pyrimidine-S^- 
diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-oI ; le 3-amino pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)- 
ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ) 5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 1 le 

is 2-[(3-amino-pyrazolo[1 .S-alpyrimidin^-yO^-hydroxy-ethyO-aminol-^thanol, . le 

2- [(7-amino-pyrazolo[1 f 5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-6thanoL la 
5,6-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine t la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3 ( 7-diamine, et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, 

20 lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes 
de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 
25 comme le 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 
4,5-diamino 1-(4 f -chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl 
pyrazole, le4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 

3- m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-m§thyl pyrazole, le 4,5-diamino 
30 1-tert-butyl 3-m§thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-(p-hydroxy§thyl) pyrazole, le 

4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4-m6thoxy phenyl) pyrazole, le 4,5- 
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diamino 1 -ethyl 3-hydroxy methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxy methyl 

1- m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxy methyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino 

5 pyrazole, le 3,5-diamino 1-m6thyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 
4-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Les coupleurs, sont notamment les meta-aminophenols, les meta- 
10 phenylenediamines, les metadiphenols, les naphtols, les coupleurs 
heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoles, les pyrazolones, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1.3-dihydroxy 2-m6thyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(P-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
20 le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1-amino 2-methoxy 

4,5-methylenedioxy benzene, Ta-naphtol, le 2-methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m§thyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1-phenyl 

3- m6thyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de Pinvention (bases d'oxydation et 
coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, 
les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

30 

Selon I'invention, le ou les colorants d'oxydation represented de preference de 
0,001 a 20 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete 
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d I'emploi, et encore plus pr6ferentiellement de 0,01 a 10 % en poids environ de 
ce poids. 

Selon une forme de realisation prgferee, la composition tinctoriale prete a 
5 I'emploi conforme ci ('invention peut en outre renfermer un ou plusieurs 
colorants directs notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de 
reflets. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale 
10 prete a I'emploi conforme a I'invention est generalement constitue par de I'eau 
ou par un melange d'eau et d ! au moins un soivant organique pour solubiliser les 
composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans Teau. A titre de 
soivant organique, on peut par exemple citer les alcanols en C1-C4, tels que 

I'ethanol et Pisopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 
15 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, le 
monoethyl6ther et le monom6thyl6ther du diethylfeneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les prpduits 
analogues et leurs melanges. 

20 Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale prete a Temploi, et encore plus preferentiellernent entre 5 
et 30 % en poids environ. 

25 Le pH de la composition prete a Temploi conforme a invention est choisi de 
telle maniere que Tactivit6 enzymatique de Toxydo-reductase & 2 Electrons ou a 
4 electrons ou de la peroxydase soit suffisante. II est generalement compris 
entre 3 et 1 1 environ, et de pref6rence entre 4 et 9 environ. II peut etre ajuste a 
la valeur desir£e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 

30 utilises en teinture des fibres keratiniques. 
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Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide 
orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide 
acetique, I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides 
sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines, le 2-methyl 2-amino 1-propanol ainsi que leurs derives, les 
hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (VII) 
suivante : 

Rl6 \ , R ia 

N W-n' (VII) 

R " R19 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Ri 6 , R17, R i8 et R 19 , 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut 
egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les 
compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou 
organiques, des agents antioxydants, des agents de penetration, des agents 
sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents 
de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non 
volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, 
des agents conservateurs, des agents opacifiants. 
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Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les propriet6s avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
5 adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme & I'invention peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, eventuellement pressurises, de mousses, ou sous toute autre 
10 forme appropri£e pour realiser une teinture des fibres k§ratiniques, et 
notamment des cbeveux humains. 

Dans le cas ou les colorants d'oxydation et une ou plusieurs oxydoreductases a 
2 electrons ou £ 4 electrons sont presents au sein de la meme composition 
prete £ Temploi, celle-ci peut etre stockge avant utilisation a condition qu'elle 
15 soit exempte d'oxygene gazeux, de maniere £ eviter toute oxydation 
prematuree du ou des colorants d'oxydation. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratin iques humaines telles que les 
20 cheveux mettant en ceuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que 
definie pr6c6demment. 

Selon ce proc§de, on applique sur les fibres, a une temperature d'application 
comprise entre la temperature ambiante et60°C, au moins une composition 
25 tinctoriale prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps 
suffisant pour developper la coloration desiree. De fa?on preferentielle, les 
fibres sont ensuite rincees, 6ventuellement Iav6es au shampooing, puis 
s6chees. 

30 La temperature d'application est de preference comprise entre la temperature 
ambiante et 45°C et encore plus pr6f6rentiellem nt entre 20°C et 37°C. 
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L temps suffisant au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 1 et 60 minutes et encore plus precisement 
entre 5 et 30 minutes. 

5 De cette facon, I'un des precedes selon Pinvention consiste a stacker a I'abri de 
I'air une composition comprenant , dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un colorant d'oxydation (base et/ou coupleur) tel que defini 
precedemment et au moins un systeme enzymatique comprenant, soit (i) une 
oxydo-reductase a 4 electrons, soit (ii) une oxydoreductase a 2 electrons et au 

10 moins un donneur pour ladite oxydoreductase, soit (iii) une peroxydase et 
eventuellement un donneur pour ladite peroxydase, et une oxydoreducase a 2 
electrons et un donneur pour ladite oxydoreductase, 

la ou les enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu par 
un procede sol-gel, 

15 puis a appliquer ladite composition sur les fibres keratiniques en presence d'air. 

Un autre procede selon I'invention consiste a stacker a I'abri de I'air une matrice 
de materiau obtenu par voie sol-gel, contenant le melange d'au moins un 
colorant d'oxydation et d'au moins un systeme enzymatique, ledit systeme 

20 comprenant, soit (i) une oxydo-reductase a 4 electrons, soit (ii) une 
oxydoreductase a 2 electrons et au moins un donneur pour ladite 
oxydoreductase, soit (iii) une peroxydase et eventuellement un donneur pour 
ladite peroxydase, et une oxydoreducase a 2 electrons et un donneur pour 
ladite oxydoreductase, a disperser ladite matrice dans un milieu approprie pour 

25 la teinture, puis a appliquer la composition obtenue sur les fibres keratiniques 
en presence d'air. 

Selon une variante, le procede consistant a stacker sous forme separee, une 
composition (A), une composition B et eventuellement une composition C, 
30 definies dans les dispositifs decrits ci-apres, puis a proceder a leur melange au 
moment de I'emploi en presence d'air avant d'appliquer ce melange sur les 
fibres keratiniques. 
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D'autres objets de I'invention sont des dispositifs de teinture a plusieurs 
cornpartiments ou "kit" de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a 
plusieurs cornpartiments. 

5 

Un dispositif de teinture a 2 cornpartiments selon invention comprend un 
premier compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que defini precedemment, et un second compartiment renfermant 

10 une composition B comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins soit, (i) une oxydoreductase a 4 electrons, soit (ii) une oxydoreductase a 
2 electrons, soit (iii) une peroxydase et une oxydoreductase a 2 Electrons, la 
composition A ou la composition B contenant en outre au moins un donneur 
pour les cas de figure (ii) et (iii) ou la composition contient une oxydoreductase 

15 a 2 electrons, lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de 
materiau obtenu par un procede sol-gel ; les compositions A et B pouvant 
egalement contenir un donneur pour la peroxydase dans le cas de figure (iii). 

Un dispositif de teinture & 3 cornpartiments selon I'invention comprend un 
20 premier compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que defini precedemment, un second compartiment renfermant 
une composition B comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins une oxydoreductase a 2 electrons, un troisieme compartiment renfermant 
25 une composition C comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un donneur pour I'oxydoreductase, la ou lesdites enzymes etant 
immobilisees dans une matrice de materiau obtenu par un procede sol-gel. 



Un autre dispositif de teinture a 3 cornpartiments selon I'invention comprend un 
30 premier compartiment renfermant un composition A comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que defini precedemment, un second compartiment renfermant 
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une composition B comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins une peroxydase et au moins une oxydoreductase a 2 electrons, un 
troisieme compartiment renfermant une composition C comprenant, dans un 
milieu approprte pour la teinture, au moins un donneur pour I'oxydoreductase 
5 ou un donneur pour la peroxydase, 

la composition A ou la composition B pouvant contenir un ou plusieurs 
donneurs pour lesdites enzymes, 

lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu par 
un precede sol-gel. 

10 

Un dernier dispositif de teinture a 3 compartiments selon I'invention comprend 
un premier compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que d§fini precedemment, un second compartiment renfermant 

15 une composition B comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins une peroxydase, un troisieme compartiment renfermant une composition 
C comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 
oxydor6ductase a 2 electrons, ou du peroxyde d'hydrogene, 
la composition A et/ou la composition B et/ou la composition C contenant 

20 indifferemment les donneurs pour lesdites enzymes, 

lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu par 
un procede sol-gel. 

Pour ce dernier dispositif, lorsque la composition C contient du peroxyde 
d'hydrogene, les donneurs du ou des enzymes sont preferentiellement presents 
25 dans les compositions A et B. 

Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet 
FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

30 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant 
en limiter la portee. 
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EXEMPLE 1 : Preparation d'Uricase immobilis6e 

On a melange 8 grammes de tetram6thoxysilane avec 3 grammes d'eau et 0,2 
grammes d'une solution d'acide chlorhydrique 0.04 Molaire. 
5 Apres vingt minutes d'agitation a la temperature ambiante, on a obtenu une 
solution homogene. 

A cette solution on a rajoute 11,2 grammes d'une solution aqueuse d'uricase 
d'Arthrobacter Globiformis a 20 U.L /mg commercialisee par la societe SIGMA 
ayant1.10 6 U%. 

10 Apres quelques minutes on a obtenu un solide dur et cassant. 

!_e solide obtenu a ete broye, lave avec de Teau permutee puis seehe, pour 
obtenir une poudre cristalline. 

EXEMPLE 2 : Preparation de Laccase immobilis6e 
is On a melange 40 grammes de tetramethoxysilane avec 0,5 grammes d'une 
solution d'acide chlorhydrique 0.04 Molaire. 

Apres vingt minutes d'agitation a la temperature ambiante, on a obtenu une 
solution homogene. 

A cette solution on a rajoute une solution aqueuse de laccase SP809 a 10.10^ 
20 unites U commercialisee par la societe NOVO NORDISK ayant 6.10 s U%. 
Apres quelques minutes on a obtienu un solide dur et cassant. 
Le solide obtenu a ete broye, Iav6 avec de Teau permutee puis seche, pour 
obtenir une poudre cristalline. 

25 

EXEMPLE 3 : Composition tinctoriale 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



Paraph6nylenediamine 2HCI 1 ,0 g 

N-acetylcyst6ine 0,10 g 

6-methoxy-benzo[1,3]dioxol-5-ylamine HCI 0,71 g 

1-p-hydroxy6thyloxy-2,4-diaminobenzene 

2HCI 0,88 g 

Uricase immobilis§e de Texemple 1 4,0 g 

Acide urique 1,0 g 



Monooleate de polyglycerol vendu sous la 



** 



denomination Decaglyn1-0 par la societe 

NIKKO 1,0g 

Aculyn 22 de la societe ROHM et HAAS* 0,75 gMA 

2-amino-2-methyl-1-propanol qs..pH 9,5 

Eau demineralisee q.s.p. 1 00 g 

* Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
oxyethylene (55/35/10) en dispersion aqueuse a 30% 
d6signe Matiere Active 



** 



Cette composition a ete preparee au moment de I'emploi par melange des 4 
grammes d'uricase immobilisee au reste de la composition et a ete appliquee 
sur des cheveux gris naturels a 90% de blancs. 

Apres 30 minutes de pause, les cheveux ont ete rinces, laves avec un 
10 shampooing standard puis seches . 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance noire intense. 

EXEMPLE 4 : Composition tinctoriale 
15 On a prepare la composition de teinture suivante : 

4-aminophenol 0,11 g 

N-acetylcysteine 0,10 g 

2-methyl-5-aminophenol 0,12 g 

Uricase immobilisee de Texemple 1 4,0 g 

Acide urique 1 ,0 g 

Monooleate de polyglycerol vendu sous la 
denomination Decaglyn1-0 par la societe 

NIKKO 1,0 g 

Aculyn 22 de la societe ROHM et HAAS* 0,75 gMA** 

2-amino-2-methyl-1-propanol qs..pH 9,5 

Eau demineralisee q.s.p. 1 00 g 

* Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
20 oxyethylene (55/35/1 0)en dispersion aqueuse a 30% 
** designe Matiere Active 

Cette composition a ete preparee au moment de I'emploi par melange des 4 
grammes d'uricase immobilisee au reste de la composition et a ete appliquee 
25 sur des cheveux gris naturels a 90% de blancs. 

Apres 30 minutes de pause, les cheveux ont ete rinces, laves avec un 
shampooing standard puis seches . 
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Les cheveux ont ete teints dans une nuance dor§-cuivre intense. 



EXEMPLE 5 : Composition tinctoriale 
5 On a prepare la composition de teinture suivante : 



Paraphenylenediamine 2HCI 0,18 g 

N-acetylcysteine 0,1 0 'g 

6-hydroxybenzomorpholine 0,15g 

Laccase immobilisee de Pexemple 2 2,8 g 

Monooleate de polyglycerol vendu sous la 
denomination Decaglyn1-0 par la soctete 

NIKKO 1,0g 

Aculyn 22 de la societe ROHM et HAAS* 0,75 gMA 1 

2-amino-2-methyl-1-propanol qs..pH 7 

Eau demineralisee q.s.p. 1 00 g 



* Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/m6thacrylate de stearyle 
10 oxyethylene (55/35/1 0)en dispersion aqueuse a 30% 
** d6signe Matiere Active 

Cette composition a ete preparee au moment de I'emploi par melange des 2,8 
grammes de laccase immobilisee au reste de la composition et a ete appliquee 
15 sur des cheveux gris naturels £ 90% de blancs. 

Apres 30 minutes de pause, les cheveux ont ete rinces, laves avec un 
shampooing standard puis seches . 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance naturel-cendre intense. 

20 

EXEMPLE 6 : Composition tinctoriale 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



Paraphenylenediamine 2HCI 0,18 g 

N-acety Icysteine 0, 1 0 g 

2-methyl-5-amino ph6nol 0,12 g 

Laccase immobilisee de Texemple 2 2,8 g 

Monooleate de polyglycerol vendu sous la 
denomination DecagIyn1-0 par la societe 

NIKKO 1,0 g 

Aculyn 22 de la societ6 ROHM et HAAS* 0,75 gMA 1 

2-amino-2-methyl-1-propanol qs..pH 7 

Eau demineralisee q.s.p. 100 g 



25 



30 ■<% 

i *>if • 

* Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/m'thacrylate de stearyle 
oxyethytene (55/35/1 0)en dispersion aqueuse a 30% 
** designe Matiere Active 

5 Cette composition a ete preparee au moment de I'emploi par melange des 2,8 
grammes de laccase immobilisee au reste de la composition et a ete appliquee 
sur des cheveux gris naturels a 90% de blancs. 

Aprds 30 minutes de pause, les cheveux ont ete rinces, laves avec un 
shampooing standard puis seches . 
10 Les cheveux ont ete teints dans une nuance violine. 



REVENDICATIONS 

1. Composition prete & I'emploi, pour la teinture d'oxydation des fibres 
5 keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant d'oxydation et au moins un systeme enzymatique choisi parmi : 

(a) au moins une oxydoreductase d 2 Electrons associee a un donneur, 

(b) au moins une oxydoreductase a 4 electrons, 

10 (c) (i) au moins une peroxydase 6ventuellement associee a un donneur et 

(ii) du peroxyde d'hydrogene, ou un systeme enzymatique le generant in 
situ, 

caracterisee par le fait que ia ou lesdites enzymes sont immobilisees dans une 
matrice de materiau susceptible d'etre obtenu par un procede sol-gel. 

15 

2. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant d'oxydation et au moins un systeme enzymatique choisi parmi : 

20 (a) au moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, 

(b) au moins une oxydoreductase a 4 electrons, 

(c) (i) au moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur et 

(ii) du peroxyde d'hydrogene, ou un systeme enzymatique le generant in 
situ, 

25 caracterisee par le fait que le ou les colorants d'oxydation et le ou les systemes 
enzymatiques sont immobilises dans une matrice de materiau susceptible d'etre 
obtenu par un procede sol-gel. 

3. Composition prete a Temploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
30 keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant d'oxydation et au moins un systeme enzymatique choisi parmi : 
(a) au moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, 
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15 



20 



25 



(b) au moins une oxydoreductase a 4 Electrons, 

(c) (i) au moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur et 

(ii) du peroxyde d'hydrogene, ou un systeme enzymatique le generant in 
situ, 

caracterisee par le fait qu'au moins un systeme enzymatique comprenant au 
moins une oxydoreductase a 2 electrons associee a un donneur, et/ou au 
moins une peroxydase eventuellement associee a un donneur, est immobilise 
dans une matrice de materiau susceptible d'etre obtenu par un precede sol-gel 
une oxydoreductase a 4 electrons pouvant etre associee au colorani 
d'oxydation , ou pouvant etre present dans la matrice contenant le systeme 
enzymatique. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que ledit materiau est obtenu par hydrolyse acide, ou basique 
partielle ou totale, de precurseurs organometalliques, puis polycondensation. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les 
precurseurs organometalliques sont choisis dans le groupe forme par : 

(i) les oxydes des metaux de transition des groupes 1b a 7b, du groupe 8 ou du 
groupe des Lanthanides de la classification periodique ; 

(ii) les oxydes d'Aluminium (Al), de Bore (B), de Silicium (Si), et d'Etain (Sn) ; 

(iii) les phosphates d'Aluminium. 

6. Composition selon la revendication 4 ou 5, caracterisee par le fait que les 
precurseurs organometalliques sont des oxydes metalliques choisis dans le 
groupe forme par : 

(1) les silanes, les titanates ou zirconates repondant a I'une des formules 
suivantes : 

M(OR 1 ) 4 (la) 
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R-MfOR^g 
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3 (ORJ M (0^)3 (!c) 

^M(OR,) 2 (Id) 

R' 

5 dans lesquelles : 

M designe Si, Ti ou Zr ; 

R1 designe un radical alkyle lineaire ou ramifie, de preference en C1-C4 ; 
R et R' independamment Tun de I'autre, d§signent un radical alkyle C1-C30 
lineaire ou ramifi6, un radical cycloalkyle C 1-630, un radical aryle, ou aralkyle 
10 C1-C30 ou alkylC-|-C3oaryle substitu6 ou non, lesdits radicaux R et R' pouvant 
etre substitu^s par un ou plusieurs groupes amino, carboxy ou hydroxy. 



(2) les titanates ou zirconates chelates repondant a Tune des formules 
suivantes : 

15 N(OR 1 ) n (X)x b (II) 

dans lesquelles : 
N designe Ti ou Zr ; 

X designe un ligand ou un groupe chelatant ; 
R, R' et R1 ont les memes significations indiquees ci-dessus ; 
20 a designe le nombre de coordination du titane ou du zirconium et vaut 4 ou 6 ; 
b designe le degre de complexation du ligand X et vaut 2 pour un ligand bidente 
ou 3 pour un ligand tridente ; 

x vaut 1 ou 2 ; sous reserve que lorsque b vaut 3 alors x est egal a 1 ; 
n vaut a - bx ; 



(3) les titanates ou zirconates chelates repondant a Tune des formules 
suivantes : 

N(OR 1 ) (4 . t) (X) t (Ilia) 



R 



(1Mb) 



t (X) 3 JOR^N R N (OR^ { (X) 



(lllc) 



R 




"(ORJ 2 t (X)t 



(Hid) 



N designe Ti ou Zr ; 
t vaut 1 ou 2 ; 

X, R, R' et Ri ont les memes significations indiquees ci-dessus ; 
(4) leurs melanges. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que le materiau est obtenu a temperature ambiante par hydrolyse 
acide ou basique et condensation de tetraalcoxysilane, d'alkyltrialcoxysilane ou 
d'aminoalkyltrialcoxysilane ou leurs melanges par reaction sol-gel. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que le materiau est un materiau hybride constitue par un reseau 
polymerique partiellement ou totalement reticule obtenu par hydrolyse acide ou 
basique et condensation d'un ou plusieurs precurseurs organometalliques 
definis selon la revendication 3 par reaction sol-gel en presence d'au moins un 
polymere organique deja forme ou forme « in situ » par polymerisation 
radicalaire ou polycondensation d'un ou plusieurs monomeres organiques 
pendant la reaction sol-gel. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les oxydo-reductases a 2 el ctrons sont utilisees avec un 
donneur pour la ou lesdites enzymes et sont choisies parmi les pyranose 
oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate oxydases, 
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les pyruvate oxydases, les uricases, les choline oxydases, les sarcosine 
oxydases, les bilirubine oxydases et les aminoacides oxydases. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
5 par le fait que les oxydo-reductases a 4 electrons sont choisies parmi les 

laccases, les tyrosinases, les catechol oxydases et les polyphenols oxydases. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 
oxydo-r6ductases a 4 electrons sont choisies parmi les laccases d'origine 

10 veg6tale, d'origine animate, d'origine fongique ou d'origine bacterienne et parmi 
les laccases obtenues par btotechnoiogie. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que 
caracterisee par le fait que la laccase est d'origine vegetale et choisie parmi les 

is laccases pr6sentes dans les extraits d'Anacardiacees ; de Podocarpacees ; de 
Rosmarinus off. ; de Solanum tuberosum ; d'lris sp. ; de Coffea sp. ; de Daucus 
carrota ; de Vinca minor ; de Persea americana ; de Catharenthus roseus ; de 
Musa sp. ; de Malus pumila ; de Gingko biloba ; de Monotropa hypopithys 
(sucepin), d'Aesculus sp. ; d'Acer pseudoplatanus ; de Prunus persica et de 

20 Pistacia palaestina. 

13. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que la laccase 
est d'origine fongique ou obtenue par biotechnologie. 

25 14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la 
laccase est choisie parmi les laccases issues de Polyporus versicolor, de 
Rhizoctonia praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus 
pinsitus, de Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani, de Pyricularia 
orizae, de Trametes versicolor, de Fomes fomentarius, de Chaetomium 

30 thermophile, de Neurospora crassa, de Colorius versicol, de Botrytis cinerea, de 
Rigidoporus lignosus, de Phellinus noxius, d Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus 
nidulans, de Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum, 



36 



de Glomerella cingulata, de Lactarius piperatus, de Russula delica, 
d'Heterobasidion annosum, de Thelephora terrestris, de Cladosporium 
cladosporioides, de Cerrena unicolor, de Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis 
subvermispora, de Coprinus cinereus, de Panaeolus papilionaceus, de 
Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum commune, de Dichomitius squalens, 
et de leurs variantes. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les oxydo-reductases a 2 electrons ou a 4 electrons 
represented de 0,01 a 20 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale prete a I'emploi. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
oxydo-reductases a 2 electrons ou a 4 electrons represented de 0,1 a 10% en 
poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les peroxydases sont des peroxydases simplex. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les peroxydases sont des catalases. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les peroxydases sont utilisees avec un donneur pour la ou 
lesdites enzymes et sont choisies parmi les NADH peroxydases, les acides 
gras peroxydases, les NADPH peroxydases, les cytochrome-c peroxydases, les 
iodures peroxydases, les chlorures peroxydases, les L. ascorbates, les 
glutathion peroxydases . 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait que la ou les peroxydases sont d'origine animale, vegetale, fongique, 
bacterienne ou obtenues par biotechnologie. 
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21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que la ou les 
peroxydases sont issues de la pomme, de I'abricot, de I'orge, du radis noir, de 
la betterave, du chou, de la carotte, du maTs, du coton, de Tail, du raisin, de la 

5 menthe, de la rhubarbe, du soja, de F6pinard, du coprin, du lait de bovin, des 
microorganismes du type Acetobacter peroxidans, Staphylococcus faecalis, 
Arthromycesramosus. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 17 a 21, 
10 caracterisee par le fait que la ou les peroxydases repr6sentent de 0,0001 a 

20% en poids du poids total de la composition tinetoriale prete £ I'empldi . 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que la ou les 
peroxydases represented de 0,001 a 10% en poids du poids total de la 

15 composition tinetoriale prete a I'emploi . 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants d'oxydation sont choisis parmi les 
bases d'oxydation et/ou les coupleurs. 

20 

25. Composition la revendication 24, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont des paraphenylenediamines, des bases doubles, des para- 
aminophenols et des bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

25 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que les 
paraphenylenediamines sont choisies parmi celles de formule (IV) suivante et 
leurs sels d'addition avec un acide : 
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NH 2 



dans laquelle : 

- R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en C1-C4, ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- R4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C1-C4, ou monohydroxyalkyle en C1-C4 ; 

- R 5 represente representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
en C1-C4 ; 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que les 
paraphenylenediamines de formule (IV) sont choisies parmi : 
la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino 
N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy- 
ethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl 

paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la 
N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 
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28. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que les bases 
doubles sont choisies parmi les composes de formule (V) suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

- Zi et Z 2l identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison 

10 B ; 

- le bras de liaison B represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 

15 eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en Ci-C 6 ; 

- R 6 et R 7 representent un atome d'hydrogene ou d'halogdne, un radical alkyle 
en C1-C4, monohydroxyalkyle en Ci-C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l 
aminoalkyle en C1-C4 ou un bras de liaison B ; 

20 -R 8l R9, R10, R11, R12 et Ri 3l identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison B ou un radical alkyle en C1-C4 ; 
6tant entendu que les composes de formule (V) ne comportent qu'un seul bras 
de liaison B par molecule. 

25 29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que les bases 
doubles de formule (V) sont choisies parmi le N^-bis^p-hydroxyethyl) 
N^-bis-^-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N.N-bis-CP-hydroxyethyl) 
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N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N , -bis-(4-m6thyl-aminophenyl) 

tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N.N'-bis-^'-amino, 3'-methylphenyl) 
ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

30. Composition selon la revendications 25, caracterisee par le fait que les 
para-aminophenols sont choisis parmi ceux de formule (VI) suivante et leurs 
d'addition avec un acide : 



OH 




NH 2 



dans laquelle : 

- R14 et Ri 5l identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en Ci-C 4l 
alcoxy(Ci-C 4 )alkyle en d-C 4 , aminoalkyle en Ci-C 4l 
monohydroxyalkyle(Ci-C 4 )aminoalkyle en Ci-C 4 , 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 14 et R 15 represente un atome 

d'hydrogene. 



31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols de formule (VI) sont choisis parmi le para-aminophenol, le 4- 
amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4- 
amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 
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32. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que les bases 
heterocycliques sont choisies parmi les derives pyridiniques, les derives 
pyrimidiniques dont les pyrazolopyrimidines, les derives pyrazoliques, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

33. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont des meta-aminophenols, des m6taphenylenediamines, des 
metadiphenols, des naphtols, ou des coupleurs heterocycliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait que ies 
coupleurs sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy 
benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy 
benzene, le 2,4-diamino 1-((3-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1 -amino 2-methoxy 
4,5-methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 2-methyl-l-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 

3- methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

35. Composition selon I'une quelconque des revendications 24 a 34, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants d'oxydation (bases et/ou 
coupleurs) represented de 0,001 a 20 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi. 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants d'oxydation represented de 0,01 a 10 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi. 




37. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs colorants directs. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 1 1 . 

39. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est I'eau ou un 
melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

10 

40. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres, en presence d'air, et a une temperature 
d'application comprise entre la temperature ambiante et 60°C, et pendant un 

15 temps suffisant pour developper la coloration desiree, une composition 
tinctoriale stockee a I'abri de Pair et comprenant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou coupleur) tel que defini 
dans les revendications 1, 24-34, et au moins un systeme enzymatique 
comprenant, soit (i) une oxydo-reductase a 4 electrons, soit (ii) une 

20 oxydoreductase a 2 electrons et au moins un donneur pour ladite 
oxydoreductase, soit (iii) une peroxydase et eventuellement un donneur pour 
ladite peroxydase, et une oxydoreductase a 2 electrons et un donneur pour 
ladite oxydoreductase, les enzymes etant immobilisees dans une matrice de 
materiau obtenu par un procede sol-gel. 

25 

41. Procede selon la revendication 40, caracterise par le fait que la temperature 
d'application est comprise entre la temperature ambiante et 45°C. 



42. Proced§ selon la revendication 40, caracterise par le fait que le temps 
30 suffisant au developpement de la coloration est compris entre 1 et 60 minutes. 
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43. Precede selon la revendication 42, caracterise par le fait que le temps 
suffisant au developpement de la coloration est compris entre 5 et 30 minutes. 

44. Dispositif de teinture a deux compartiments, caracterise par le fait qu'il 
5 comporte un premier compartiment renfermant une composition A comprenant, 

dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation 
(base et/ou coupleur) tel que defini dans les revendications 1, 24-34, et un 
second compartiment renfermant une composition B comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins soit, (i) une oxydoreductase a 4 

10 electrons, soit (ii) une oxydoreductase a 2 electrons, soit (iii) une peroxydase et 
une oxydoreductase a 2 electrons, !a composition A ©u la composition B 
contenant en outre au moins un donneur pour les cas de figure (ii) et (iii) ou la 
composition contient une oxydoreductase a 2 electrons, et les compositions A 
et B pouvant contenir un donneur pour la peroxydase dans le cas de figure (iii), 

15 et lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu 
par voie sol-gel. 

45. Dispositif de teinture a 3 compartiments comprenant un premier 
compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un milieu 

20 approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que defini dans les revendications 1, 24-34, un second 
compartiment renfermant une composition B comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une oxydoreductase a 2 electrons, un 
troisieme compartiment renfermant une composition C comprenant, dans un 

25 milieu approprie pour la teinture, au moins un donneur pour I'oxydoreductase, 
et lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu 
par voie sol-gel. 

30 46. Dispositif de teinture a 3 compartiments comprenant un premier 
compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 



coupleur) tel que defini dans les revendications 1, 24-34, un second 
compartiment renfermant une composition B comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une peroxydase et au moins une 
oxydoreductase a 2 electrons, un troisieme compartiment renfermant une 
composition C comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un donneur pour I'oxydoreductase ou un donneur pour la peroxydase, 
la composition A ou la composition B pouvant contenir un ou plusieurs 
donneurs pour lesdites enzymes, 

et lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu 
par voie sol-gel. 

47. Dispositif de teinture a 3 compartiments comprenant un premier 
compartiment renfermant une composition A comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation (base et/ou 
coupleur) tel que defini dans les revendications 1, 24-34, un second 
compartiment renfermant une composition B comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une peroxydase, un troisieme 
compartiment renfermant une composition C comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une oxydoreductase a 2 electrons ou du 
peroxyde d'hydrogene, 

la composition A et/ou la composition B et/ou la composition C contenant 
indifferemment les donneurs pour lesdites enzymes, 

et lesdites enzymes etant immobilisees dans une matrice de materiau obtenu 
par voie sol-gel. 

48. Procede selon I'une quelconque des revendications 40 a 43, caracterise 
par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a stacker sous forme 
separee, une composition (A), une composition B, et eventuellement une 
composition C definies dans les revendications 44-47 , puis a proceder a leur 
melange au moment de I'emploi en presence d'air, avant d'appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques. 
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